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(54) Proc6d6 de recuperation et de purification d'halogenoalcanes. 

Kj7J L'invention conceme un proc6de de recuperation et de 
purification d'halogenoalcanes. 

Ce procede consiste £1 transferer, sous forme liquids, la 
totalite d'un oonteneur a vider dans une cuve de stockage. 
a realiser dans une premiere etape, ('elimination du gaz 
inerte de pressurisation, et dans une seconde etape le se- 
chage de rhaJogenoaicane sous forme Itquide. 

II convient tout particulierement a la recuperation et a la 
purification du trifluorobrornomethane CF 3 Br. 
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PROCEDE DE RECUPERATION ET DE PURIFICATION 
D 1 HALOGENOALCANES 

******** 

La presente invention conceme un proced§ de recupe- 
ration et de purification d'halogSnoalcanes et, en particu- 
lier du trifluorobromomSthane CF 3 Br. 

L 1 invention concerne ggalement un dispositif pour la 
mise en oeuvre du present proc£d&. 

Dans ce qui suit, le terme halogSnoalcane d€signera 
indiffSreimnent un halog€noalcane ou un melange de plusieurs 
halogenoalcanes « 

De nombreux scientif iques avancent que la liberation 
d'halogenoalcane dans 1 1 atmosphere diminue cons id6r ab lement 
la couche d' ozone qui assure une protection contre certaines 
radiations* 

De r£centes discussions Internationales sur 
1 * envir onnement ont abouti a la signature d' accords qui ont 
pour object if de limiter consid&rablement 1' utilisation de 
tels produits. 

Aussi, ceci incite les producteurs d'halog6noalcane k 
rechercher des produits de* remplacement ou & recycler les 
produits existants au lieu de les libdrer inconsid€r6ment 
dans I'atmosph&re. 

Dans le domaine de l v extinction et de la lutte centre 
les incendies on utilise essentiellement des chlorobromo- 
fluoroalcanes et des bromofluoroalcanes, seuls ou en m&lange, 
qui sont conditionnes dans des bouteilles et conteneurs dits 
a pression permanente. 

Ces reserves de gaz extincteur assurent soit une 
protection ponctuelle -le systdme de detection et le systdme 
d 1 extinction sont places pres de l*objet Sl protSger- soit une 
protection d 1 ambiance ou en noyage total -cas oil le risque 
d'incendie est difficilement determinable-. 

Ces gaz extincteurs compte tenu de leur grande effi- 
cacit§ et de leur tres faible t xicit6 sont utilises pour la 
protection de locaux que le personnel present peut avoir des 
dif f icult§s & §vacuer (salles de machine a bord des navires, 
sal les d'essais condit ionnees , . . . ). 
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Af in d 1 augment er la vitesse de dechargement de ces 
gaz extincteurs en cas de sinistre r ceux-ci sont avantageuse- 
ment pressurises avec des gaz inertes tels que I 1 azote, les- 
dits gaz inertes constituent par consequent la phase gazeuse 
du melange extincteur. 

Cette phase gazeuse contient neanmoins une certaine 
quantity de gaz extincteur dissous, quantity qui est fonction 
des pressions et temperatures et qui peut s'echelonner entre 
2 % et 15 % en poids de la charge totale en gaz extincteur* 

Pour les memes raisons, une certaine quantity de gaz 
inerte est dissous dans le produit extincteur liquefie (phase 
liquide) • 

Les conteneurs et reservoirs de produit extincteur 
pressuris§ sont soumis a des pressions internes au moins 
egales & 10 6 Pa et pouvant atteindre 4 k 5. 10 6 Pa. 

Pour tous ces conteneurs et reservoirs, les legisla- 
tions nationales imposent des r§6preuves p€riodiques qui 
consistent a verifier la tenue a la pression desdits reser- 
voirs et conteneurs. 

Cette operation necessite une vidange totale (phases 
gazeuses et liquides) du produit extincteur contenu dans le 
reservoir ou le conteneur pour y introduire de l'eau (epreuve 
de pression hydraulique) . 

Dans les operations d'entretien ou d'autres verifica- 
tions des installations, il est egalement necessaire de vider 
les reservoirs du gaz extincteur pressurise. 

Cette vidange s'effectue par la mise a pression atmo- 
spherique pour liberer le gaz inerte de pressurisation puis 
recuperation du gaz extincteur sous forme liquide. Ceci pre- 
sente 1 1 inconvenient de liberer dans 1 9 atmosphdre une quan- 
tite importante d'halogenoalcane au moment de la depressuri- 
s at ion. Cette perte en gaz extincteur, qui peut atteindre 40 
% en poids de la charge initiale resulte d'une part de la 
perte en gaz extincteur dissous dans la phase gazeuse inerte 
(gaz de pressurisation) et d 1 autre part de la d£sorption du 
gaz inerte dissous dans la phase liquide qui entraine du gaz 
extincteur. 

Dans certain cas, la totalite du contenu est 61imin6e 
dans I 1 atmosphere. 
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Par ailleurs, les gaz extincteurs susceptibles d'etre 
recup&res presentent des criteres de purete insuffisants 
redhibitoires a une tventuelle rtutilisation. 

On a maintenant trouve un proctdt de recuperation et 
de purification d'halogenoalcane pressurise au moyen d'un gaz 
inerte et se presentant dans son conteneur sous forme de deux 
phases, une phase liquide essentiellement constitute 
d'halogenoalcane et d'une faible quantity de gaz inerte dis- 
sous dans l'halogenoalcane et une phase gazeuse essentielle- 
ment constitute du gaz inerte et d'une faible quantite 
d'halogenoalcane dissous dans ledit gaz inerte, ledit proc£d§ 
etant caracterise en ce qu'il consiste : 

a/ & transferer sous forme liquide la totality des- 
dites phases gazeuse et liquide dudit conteneur 
dans une cuve de stockage, 

b/ a rtaliser dans une premiere etape, l 1 elimination 
du gaz inerte de pressurisation desdites phases 
essentiellement par desorption dudit gaz inerte, 

c/ et dans une seconde etape, le sechage de 
l'halogenoalcane sous forme liquide debarrasse du 
gaz inerte de pressurisation. 

Selon le precede de 1* invention, l'halogenoalcane 
contenu dans la phase gazeuse constitute en majorite par le 
gaz de pressurisation est liqutfit avant d'etre introduit 
dans la cuve de stockage. 

S'agissant de la phase liquide, celle-ci est vthicu- 
iee directement dans la cuve de stockage. 

La temperature de la cuve de stockage est au moins 
egale a - 20°C et de preference comprise entre - 20°C et 
10°C. 

On realise dans cette cuve de stockage 1 • elimination 
quasi totale du gaz inerte de pressurisation. 

Cette elimination est realists par desorption du gaz 
in rte, cette desorption etant essentiellement obtenue par 
detente continue. Le gaz inerte dissous distille et s'echappe 
dans 1' atmosphere. 
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Cette detente est au moins egale k 2.10° Pa et de 
preference comprise entre 2.10 5 et 4.10 6 Pa. 

Ainsi, le gaz inerte de pressurisati n tel que 
l v azote est eiimine de la phase gazeuse et liquide provenant 
du conteneur a vider. 

L'halogenoalcane susceptible d'&tre entraine est 
condense puis recycle dans la cuve de stockage. 

La totality des phases d'halogdnoalcane, d6barrass§es 
de leur gaz inerte de pressurisation est transferee sous 
forme liquide dans un s€cheur dans lequel ledit liquide passe 
sur un agent dessechant qui peut etre avantageusement 
const! tu6 par des tamis moieculaires. 

S'agissant des tamis moieculaires, on utilise avanta- 
geusement des zeolites synthetiques h structure cristalline 
qui possedent un reseau de pores d'un diamietre au moins 6gal 
k 3 A (angstrSms) et de preference compris entre 3 A et 5A. 

Ces tamis moieculaires peuvent etre utilises sous 
forme de billes ou de files actives. De preference on 
utilisera des files actives de diam&tre au moins &gal & 1,6 
mm et de preference compris entre 1,6 mm et 3,2 mm. 

La vitesse moyenne de passage du gaz extincteur 
desorbe sous forme liquide est au moins egale a 0,1 m/s et de 
preference comprise entre 0,1 m/s et 5 m/s* 

Ce precede s f applique a la recuperation et a la puri- 
fication d'halogenoalcane de formule : 

F x Cly Br 2 C n H [(2n + a) - (x + y + 2 + w)] 11 

dans laquelle n est un nombre entier allant de 1 a 7, 
a peut etre 2 ou 0, 

x, y, z et v sont des nombres entiers dont 
I'un au moins est different de 0, 

la somme (x + y + z + w) est au moins egale 3. 
1 et au plus egale a 2n + a. 

De preference on retiendra pour la formule I les va- 
leurs suivantes des indices : 

- deux au moins de x, y, z et v sont differents de 0 

- x est different de 0 
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- 2 est different de 0 

- x et z sont diffferents de 0. 

Ce procede s 1 applique & la recuperation et £ la puri- 
fication d'halogenoalcane de formule I utilise comme agent 
extincteur et tout particuli&rement dans le cas ou 
l'halogenoalcane est le trif luorobromomethane CF 3 Br. 

Ce proc6d$ peut etre mis en oeuvre au moyen d'un dis- 
positif tel que repr£sente schematiquement sur la planche 
jointe. 

Ce dispositif est caracterise en ce qu'il comprend : 

► une cuve de stockage (1) g£n€ralement cylindrique 
et sensiblement verticale, 

► un sdcheur (2) de forme cylindrique et sensiblement 
verticale, au moins, 

► une alimentation (3) permettant d'introduire le gaz 
halog€noalcane sous forme liquide dans la partie superieure 
de la cuve de stockage (1), au moins 

► une sortie (4) de gaz halog&noalcane liquSfii 
situee a la partie infer ieure de la cuve de stockage (1) , 

► une evacuation (5) const ituee par une vanne dite de 
debit situee a la partie superieure de la cuve de stockage 

► un condenseur (6) ggneralement cylindrique et sen- 
siblement vertical positionne & la suite de la vanne de debit 
(5), 

► une conduite de recyclage (7) situ6e & la partie 
infer ieure du condenseur (6) , 

► une evacuation (8) constitu£e par une soupape tare© 
situ6e a la partie superieure du condenseur (6) , 

► une evacuation (9) de l'halogenoalcane sous forme 
liquide situee & la partie inferieure du secheur (2) . 

Les phases liquides et gazeuses & recup6rer et & 
purifier selon le procede de I 1 invention sont preievees du 
conteneur (ou d v un quelconque recipient) (10) & vider par des 
tubes plongeurs (11) et (12) . 

La phase liquide (L) , preievee par le tube plongeur 
(11) est transferee & la cuve de stockage (1) au moyen d'une 
pompe (13) . 
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La phase gazeuse (6) est pr€lev€e par le tube pi n- 
geur (12) puis acheminfce vers 1 compresseur (14) . C lui-ci 
liqu&fie I'halog&ioalcane qui est ensuite transf6r& -sous 
forme liquide- a la cuve de stockage (1) . 

L 9 halog&ioalcane liqufif i6 peut avantageusement tra- 
verser le filtre (15) avant d'etre introduit dans la cuve de 
stockage (1) • Ce filtre (15) 61imine les Sventuelles parti- 
cules metalliques ou d&bris divers tels que d§bris de joints 
susceptibles de provenir des vannes du conteneur (10) . 

L'halog£noalcane liquide stocke dans la cuve de sto- 
ckage (1) en quantity suffisante subit une detente realis£e 
au moyen de la soupape taree (8) . Cette detente permet de 
d&sorber le gaz inerte de pressurisation qui est ensuite 
elimin§ vers l'ext€rieur apres avoir traverse le condenseur 
(6) ce dernier ayant pour rdle de retenir I'halog^noalcane 
susceptible d'etre entra£n£« 

De pr£f§rence, on tarera la vanne (8) a la pression 
de vapeur de l'halog&noalcane §l la temperature de stockage. 

L'halogenoalcane est recycle sous forme liquide dans 
la cuve de stockage (1) au moyen de la canalisation (7) . 

L'halogenoalcane desorb£ et liqu£fi& est transfferfi au 
s&choir (2) au moyen d'une pompe (16) * Celle-ci permet de 
regler la vitesse de passage du produit liquefiS sur 1' agent 
dess&chant contenu dans le sechoir (2) . 

Selon l f invention cet agent dess&chant peut €tre 
constitu£ par des tamis molSculaires qui peuvent §tre avanta- 
geusement utilises sous forme de files. 

Le sScheur (2) doit permettre 1' Elimination de toute 
l f humidity r£siduelle susceptible de provenir par exemple du 
conteneur d vider (10) . 

A cette fin, on choisira des dimensions qui permet- 
tent d v obtenir une surface d'gchange la plus import ante pos- 
sible en &vitant de cr&er des pertes de charge trop impor- 
t antes qui seraient de nature & provoquer un 6chauffement qui 
entrainerait la vaporisation du produit et par suite des sur- 
pressions au sein du dessgchant. 
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Avantageusement on choisira un secheur dont le rap- 
p rt hauteur sur diametre st compris entre 0,2 et 12 inclus 
et de prSf6rence compris entre 3 et 6. 

La hauteur peut varier de 0,5 m&tre a 5 m&tres mais 
de preference on choisira une hauteur comprise entre 1 metre 
et 3 mdtres. 

Le taux de remplissage du sgcheur en agent dess&chant 
def ini par : 

volume du dessechant (en litre) 

X 100 

volume du secheur (en litre) 

est au moins egal a 90 % et de preference compris entre 90 % 
et 95 %♦ 

La cuve de stockage (1) et le condenseur (6) peuvent 
fetre avantageusement munis de systdmes de refroidissement 
(non repr6sent&s sur la figure) . 

Un systeme de pesons (17) situ£s a la partie supe- 
rieure de la cuve de stockage (1) peut permettre de connaitre 
de fa$on continue la quantite de produit stock6. 

La phase liquide d'halog&ioalcane desorb6e et sechee 
passe avantageusement a travers un filtre (18) qui permet 
d'€liminer d'eventuelles traces d 1 agent dessechant. 

Des dispositifs particuliers (non representee sur la 
figure 1) permettant de determiner differentes caracteris- 
tiques telles que teneur en eau, teneur en fer, . . . de 
l'halog£noalcane pur if avant d'Stre conditionn€ dans un 
conteneur guelconque (19) peuvent dtre disposes aprds le 
filtre (18). 

Les caractdristlques des autres dispositifs utilises 
pour la mise en oeuvre du proc€d§ selon l 1 invention tels que 
appareils d a instrumentation (manomdtres, thermometr es , ther- 
mostats, pressostats, dispositifs £lectriques, •••) sont 
connus de I'homme du metier et ne constituent pas, en elles- 
m€mes l'objet de la pr§sente invention. 

Le present pr c€d& conform & 1 1 invention prdsente de 
n mbreux a vantages. II permet tout particuliSrement la r£cu- 
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p&ration quasi totale et la purification d'halogenoalcane 
utilise comme agent extincteur. Ce procede peut egalement 
§tre applique pour rScup&rer et purifier des halogenoalcanes 
utilises comme refrigerants (appareils de refrigeration et de 
climatisation) et comme solvants de degraissage (Industrie 
eiectronique) . 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de recuperation et de purification 
d'halogenoalcane pressurise au moyen d'un gaz inerte et se 
presentant dans son conteneur sous forme de deux phases, une 
phase liguide essentiellement constitute d'halogenoalcane et 
d 1 une f aible quantity de gaz inerte dissous dans 
1 1 halogenocarbone et une phase gazeuse essentiellement 
constitute du gaz inerte et d 1 une f aible quantity 
d'halogenoalcane dissous dans ledit gaz inerte, ledit procede 
etant caracterise en ce qu'il consiste : 

a/ h transferer sous forme liquide la totality des- 
dites phases gazeuse et liquide dudit conteneur 
dans une cuve de stockage, 

b/ a r§aliser dans une premiere 6 tape, 1 • elimination 
du gaz inerte de pressurisation desdites phases 
essentiellement par d€sorption dudit gaz inerte, 

c/ et dans une seconde etape, le sechage de 
I'halog&noalcane sous forme liguide debarrass£ du 
gaz inerte de pressurisation. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que la temperature de la cuve de stockage est au moins 
egale a - 20°c et de preference comprise entre - 20°C et 
10°C. 

3. Procede selon I 1 une quelconque des revendications 
1 et 2, caracterise en ce que la dSsorption du gaz inerte est 
r£alisee essentiellement par detente continue. 

4. Procede selon la revendication 3, characterise en 
ce que la detente est au moins egale & 2.10 5 Pa et de prefe- 
rence comprise entre 2.10 5 Pa et 4.10 6 Pa. 
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5* Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que la totality des phases d'halogenoalcane debarrassees 
de leur gaz inerte de pressurisation est transferee sous 
forme ligulde dans un secheur. 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que la totality des phases d'halogenoalcane debarrassees 
de leur gaz inerte de pressurisation passe, sous forme li- 
quide, sur un agent dess^chant contenu dans un secheur. 

7. Precede selon la revendication 6, caracterise en 
ce que la vitesse moyenne de passage du liquide 
halog€noalcane est au mo ins egale a 0,1 m/s et de preference 
comprise entre 0,1 m/s et 5 m/s. 

8* Procede selon la revendication 6, caracterise en 
ce que l 1 agent dessSchant est constitue par des tamis moiecu- 
laires. 

9* Procede selon la revendication 8, caracterise en 
ce que les tamis moieculaires sont des zeolites synthetiques 
& structure cristalline. 

10* Procede selon la revendication 9, caracterise en 
ce que les pores du reseau constituant les zeolites synthe- 
tiques ont un diam&tre au moins 6gal a 3 k et de preference 
compris entre 3 A et 5 A. 

11. Procede selon la revendication 8 r caracterise en 
ce que les tamis moieculaires sont utilises sous forme de f i- 
ies actives. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en 
ce que les files actives ont un diam&tre au moins egal a 
1,6 mm et de preference compris entre 1,6 mm et 3,2 mm. 
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13. Application du pr cede selon l l une quelconque des 
revendications 1 i 12 I la recuperation et 3. la purif icati n 
d'halogenoalcane de formule : 

F x Cly Br 2 1^ ^ H [ + a) - (x + y + z + w) ] 11 

dans laguelle n est un nombre entier allant de 1 a 7, 
a peut etre 2 ou 0, 

x, y, z et v sont des nombres entiers? dont 
l'un au moins est different de 0, 

la somme (x + y + z + w) est au moins €gale a 
1 et au plus Sgale a 2n + a. 

14. Application selon la revendication 13 dans la- 
quelle 1 'halogenoalcane est un agent extincteur. 

15. Application selon la revendication 14 dans la- 
quelle l'halog€noalcane est le trif luorobromom§thane CP 3 Br. 

16. Dispositif permettant la mise en oeuvre du pro- 
ced£ selon l'une quelcongue des revendications 1 a 15, ledit 
dispositif &tant caract&risS' en ce qu'il comprend : 

► une cuve de stockage (1) gSn€ralement cylindrique 
et sensiblement verticale, 

► un s6cheur (2) de forme cylindrique et sensiblement 
verticale, au moins, 

► une alimentation (3) permettant d'introduire le gaz 
halog£noalcane sous forme liquide dans la partie sup£rieure 
de la cuve de stockage (1) , au moins 

► une sortie (4) de gaz halog£noalcane liqu€fi& 
situ€e & la partie infer ieure de la cuve de stockage (1) , 

► une evacuation (5) constitute par une vanne dite de 
debit situge & la partie sup€rieure de la cuve de stockage 
(1), 

► un condenseur (6) g£n6ralement cylindrique et sen- 
siblement vertical positionnS a la suite de la vann de debit 
(5), 

► une conduite de recyclage (7) situee d la partie 
inffir ieure du condenseur (6) , 
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► une Evacuation (8) c nstituee par une soupape taree 
situee & la partie supgrieure du condenseur (6) , 

► une evacuation (9) de l'halogenoalcane sous forme 
liquide situ€e 3. la partie infSrieure du s&cheur (2) . 

17. Dispositif selon la revendication 16 caract6ris€ 
en ce que l'halogenoalcane liquide stocke dans la cuve de 
stockage (1) subit une detente r&alis&e au moyen de la 
soupape tar€e (8) • 

18. Dispositif selon la revendication 16 caracterise 
en ce que la cuve de stockage (1) et le condenseur (6) sont 
munis de systemes de refroidissement. 

19. Dispositif selon la revendication 16 caract§ris£ 
en ce que le rapport hauteur sur diametre du secheur (2) est 
compris entre 0,2 et 12 inclus et de prfifSrence compris entre 
3 et 6. 

20. Dispositif selon la revendication 16 r caracterise 
en ce que la hauteur du secheur est comprise entre 0,5 m&tre 
et 5 metres et de preference comprise entre 1 metre et 
3 metres. 

21. Dispositif selon la revendication 16 caracterise 
en ce que le taux de remplissage du secheur en agent desse- 
chant est au moins egal a 90 % et de preference compris entre 
90 % et 95 %. 
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A process is claimed for recovering and purifying a haloalkane (I) 
pressurised by an inert gas (II) and inside a container as 2 phases one 
being a liquid phase comprising mainly (I) and a small amt. of (II) 
dissolved in (I) and the other being a gaseous phase comprising mainly 
(II) and a small amt. of (I) dissolved in (II). The process comprises: 
(a) transferring in liquid form the totality of the 2 phases in the 
container to a storage tank, (b) in a first step removing the 
pressurising (II) of the phases mainly of desorption of (II) and (c) in 
a second step, drying (I) in liquid form and freed from pressurising 



US E / ADVANTAGE - The process allows total recovery and purification 
of (I) used as extinguishing agent (esp. CF3Br) . It can also be applied 
to (I) used as coolants, (refrigeration appts. and air conditioning 
appts) and as decreasing solvents (in electronic industry in 
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